BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



® Offenlegungsschrift 
® DE 10042 050 A 1 



(g) Int. Cl7: 

A 61 K6/08 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 42 050.8 
26. 8.2000 
14. 3.2002 



O 

Ui 

o 

o 
o 



@ Anmelder: 

Degussa AG, 40474 Diisseldorf, DE; 
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 76133 
Karlsruhe, DE 

@ Vertreter: 

Stoffrsgen, H., Dipl.-Phys. Dr.rer.nat, Pat.-Anw., 



@ Erfinder: 

Alkemper, Jochen, Dr., 55270 Kiein-Winternheim, 
DE; Binder, Joachim, 76344 
Eggenstein-Leopoidshafen, DE; Rentsch, Harald, 
Dr., 63457 Hanau, DE; Ritzhaupt-KleissI, 
Hans-Joachim, Dr., 69190 Walldorf, DE; HauSelt, 
Jurgen, Prof., 76726 Germersheim, DE 

(56) Entgegenhaltungen: 



DE 


40 29 230 C2 


DE 


196 03 196 A1 


DE 


43 34 211 A1 


DE 


3421 157 A1 


DE 


35 87 890 T2 


US 


43 06 913 


US 


4217 264 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Dentalkomposite aufweisend Hybridfiillstoffe und Verfahren zur Herstellung 
@ Es werden neue Dentalmassen vorgestellt, welche zwei 

Oder mehrphasige anorganische Fullmaterlalien In einer 

organischen Polymermatrix enthalten. Diese zeichnen 

sich durch eine verbesserte Abrasionsfestigkeit aus. 

Verfahren zur Herstellung der Dentalmassen und deren 

Verwendung sowie neue Fullstoffe. 
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Besclireibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen Dentalwerkstoff sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
Ebenso betrifft die Erfindung neuartige HybridfullstofFe. 
5 [0002] Insbesondere isl die Erfindung auf DenLalwerksiofle auf Basis von polyinerisierbaren, beispielsweise elhyleni- 
sch ungcsattigtcn Monomcrcn, Epoxidcn, Omioccrcn, flussigkristallincn Monomcrcn, Oxctliancn, Spiroorthocstcr bzw. - 
carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fiir die Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation und bezogen auf den 
Dentalwerkstoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfiillstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.-% von 
weiteren Fiillstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren iiblichen Zuschlagstoffen gerichtet. 
10 [0003] Auf Grund der moglichen Gesundheitsgefahren durch quecksilberhaltige Materialien (Amalgame) im Bereich 
der Zalinrestauration ist man verstarkt auf der Suche nach neucn, quecksilberfreien Zubereitungen fiir diesen Anwen- 
dungszweck. 

[0004] Aus der US 5426082 sind porose Glaskeramiken bekanni, wclchc fiir die Herstellung von speziellen Katalysa- 
toren dienen. Die dort genannten Keramiken sollen ein Mindesiporcnvoluinen von > 2000 mmVg aufweisen. Diese ho- 
15 hen Porenvolumina sind fiir den Einsatz dieser Stoffe als FullinaiLTialicn in Dentalwerkstoffen nicht geeignet, da sie eine 
geringe Festigkeit der Fullungen bedingen. 

[0005] Bei den in der EP48 681 beschriebenen, befiillten, anoryanischcn, porosen Teilchen handelt es sich um aus 
amorphen Glasem bestehenden Fiillstoffen. Die hier genannten Donialwcrkstoffe haben jedoch den Nachteil, da6 die 
Partikel des benutzten Fiillstoffs aufgnind ihrer Struktur und (irolH.- hinpcngangig sind und so bei Implementierang die 

20 Gef ahr einer der Asbestose vergleichbaren Krankheit bestehi . 

[0006] Die EP-A 0 530 926 offenbart Dentalmassen aus cinL-ni (n)|y mcrisicrbaren Monomer und einem anoiganischen 
Fiiller, der zu 20 bis 80 Gew.-% aus spharischen, anorganischcn Oviiipanikeln mit einer durchschnittlichen Tfeilchen- 
groBe zwischen 1,0 und 5.0 nmund zu 80-20 Gew.-% aus sphUriM-hcn, anorganischen Oxidpartikeln mit einer Teilchen- 
groBe im Bereich von mindestens 0,05 pm und weniger als 1 ,0 piii bcsichi, wobei wenigstens 5 Gew.-% der letztgenann- 

25 ten Komponente im Bereich von 0,05 bis 0,2 pm Liegen. Bei den anorjianischen Partikeki handelt es sich ausschlieBlich 
um kugelformige Partikel anorganischer Oxide des Siliciums, /.irkoniuius. Aluminiums und Titans oder Mischoxide von 
Elementen aus der I.-IV. Hauptgruppe des Periodensystems mil Si liciiini. Die kugelformigen Partikel werden z. B. durch 
hydrolytische Polymerisation von Alkoxysilanen heigestelli uml konncn /.. 13. auch mit Y-Methacryloxypropyltrimethox- 
ysilan oberflachenbehandelt werden. Die hier genannten Fiillsioll'c K-sichcn ggf. aus Mischungen von aus einem einzi- 

30 gen Material hergestellten Partikeln. 

[0007] In der DE 196 15 763 werden mit JVIonomeren bcladcnc. :iiiioq-)lie Siliziumdioxid-Giaser in Dentalkompositen 
besclirieben. Die Glaser sind homogen aufgebaut, weshalb man niL-hi \on IlybridfuUstoffenimSinne der Erfindung spre- 
chen kann. 

[0008] In der DE 198 46 556 werden porose Glaskeramiken als l-iillsioffkomponenten vorgeschlagen. Unter einer 
35 Glaskeramik wird dort. ein teilkristalliner Stoff verstanden, welcher aus amorphen SiOi-Kompartimenten aufgebaut ist, 
in welche Kompartimente aus kristaUinen, erfindungsgemaBcn Ovidcn cingebettet vorhanden sind (siehe auch "Ull- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5* Ed., A12, S. 4^} Mithin handelt es sich hier wiederum um ein 
Mischoxid, also ein homogen aufgebautes Material. 

[0009] Die bisher vorgeschlagenen Dentalkomposite erreichen luiiunier schon die Festigkeit von Amalgamfiillungen, 
40 so daJ3 an eine Anwendungen dieser Komposite im Kaubercich von Ziilinen zu denken ist. Neben der Festigkeit ist aber 
auch die optische Qualitat des Komposits zu beachten, welchc sich an liie nalurliche Zahnumgebung moglichst unaufifal- 
lig anpassen lassen soU. Dariiber hinaus ist auf eine ausreichcnde Konigenopazitat des FiiUmaterials zu achten, damit der 
Zahnarzt den korrekten Sitz der Fiiilung gut untersuchen kann. 

[0010] Aufgabe der vorUegenden Erfindung war es deshalb, einen weiiercn Dentalfiillstoff zu entwickeln, der im Hin- 

45 blick auf die oben angesprochenen Kriterien ein optimales lirgebnis erwarlen laBt. 

[0011] Insbesondere soUte der Dentalwerkstoff bei vergleichbar guieiii Polymerisationsschrumpf und hoher Festigkeit 
eine verbesserte Abrasionsfestigkeit aufweisen. Zudem sollic die dureh hydrolytische Spaltung bedingte Ablosung der 
Polymeniiatrix vom anorganischen FuUstoCf moglichst unlerbunden wenlen. Der DenlalwerkstoIT soUte daruber hinaus, 
falls gcwiinscht, rontgcnopak scin sowie dcrart transparcnl, daB man in einem Arbcitscliritt den Dentalwerkstoff in die 

50 Kavitat des Zahnes einbringen und mit Licht ausharten kann. 

[0012] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand in dor licreiisieliung von bestimmten Fiillstoffen, welche sich fur 
den Einsatz in erfindungsgemaBen Denlalmaterialien eignen. 

[0013] Die Aufgabe, sofcrn sic sich auf cincn DcntalwcrksiolV bc/ielicn. wird gclost durch cincn Dentalwerkstoff mit 
den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1. Die auf Anspmeh 1 riickbezogenen Unteranspriiche 2-8 stellen be- 

55 sondere Ausfiihrungsformen des Dentalwerkstoffs unter Schui/.. Anspriichc 9-12 beschreiben ein erfindungsgemafies 
Verfahren zur Herstellung des Dentalwerkstofifs. Anspruch 13 \s\ aut einen .so hergestellten Dentalwerkstoff gerichtet. 
[0014] Die Aufgabe zur Angabe eines besonderen FuUniaterials w ird durch Merkmale des kennzeichnenden Ibils des 
Anspruchs 14 gelost. Anspruch 15 ist weiterhin auf ein erfindunjisjieniiiBen porosen Fiillstoflf gerichtet. 
[0015] Dadurch, daB man einen Dentalwerkstoff auf Basis von puK inerisicrbaren, beispielsweise ethylenisch ungesat- 

60 tigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallincn Mcnoiiiercti. Oxcthanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten 
als Bindemittel, eines Katalysators fiir die Kalt-, HeiB- und/(xler Pli.ii»>(x>ly nicrisation und bezogen auf den Dentalwerk- 
stoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfiillstoffs (A) sowie bc/xigcn aul den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.-% von weiteren 
Fiillstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren iiblichen /uschlajisioiVen (G), bereitstellt, bei dem der HybridfuUstoff 
(A) aus einer gesinterten, heterogenen Mischung aus FiillsiolVen ( H i uml einem oder melireren Primarpartikeln aus Oxi- 

65 den, Huoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden unil/ixler SiUziden derElemente der I. bis V Gruppen 
des Periodensystems besteht, gelangt man in nicht vorherseh barer ^^'eise /.u iiberlegenen Dentalmaterialien. 
[0016] Insbesondere die verminderte Abrasion ist bei dicscm IX-nlalwcrksioff hervorstechend, was dadurch bedingt 
ist, daB Mikrobriiche im anorganischen Teil des Fiillmaterials nur kleinc AusmaBe annelimen konnen, da sie jeweils an 
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den Phasengren;ten der zusaimiiengesinlerlen Einzelparlikel enden (Bmchlenkung). Bei vollsLandig aus einem Material 
hcrgcstclltcn Fullkomponcntcn gcht indcs cin Bruch durch den gcsamtcn FtiEkorpcr. Einc crhohtc Abbruchtcndcnz von 
groBeren Fiillstoffbestandteilen und damit eine hohere Abrasion sind die Folge. 

[0017] Das Verhaltnis der GroBen der im Dentalwerkstofif enthaltenen Partikel (Hybridfullstoff (A) und nicht in (A) 
enllialLener FullsloIT (B)) isl variabel. Es sollLe so eingeslelll sein, daB eine inoglichsl dichte Packung von FiillsloITen er- 5 
rcicht wcrdon kann, um cincrscits den Polymcrschrumpf zu minimicrcn und andcrcrscits die Festigkeit des Dcntalwcrk- 
s toffs zu erhohen. 

[0018] Der erfindungsgemaBe Hybridfullstoff (A) im Dentalwerkstoff besitzt eine optimale GroBe von 1-200 pm, be- 
sonders bevorzugt 3-90 pm. 

[0019] Das GroBenverhaltnis zwischen den im Hybridfullstoff (A) entlialtenen Fiillstoffen (B) und einem oder mehre- to 
ran Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der 
Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems kann vom Fachmann gemaB den Anforderungen an den Hybridfull- 
stoff und der Praktikabilitat beliebig gewahlt werden. Bevorzugt ist ein Bereich der GroBenverhaltnisse von > 
1:1 1: 20000, vorzugsweise 1 : 10 1 : 1000. 

[0020] Audi das Massenverlialtnis zwischen den im Fiillstoff (A) enthaltenen FiiUstoffen (B) und einem oder melireren 15 
Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Ele- 
mente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems kann in dem Fachmann naheliegenden GroBenbereichen Uegen. Bevor- 
zugt ist ein Bereich von 25-75 Gew.-% von (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (A). 

[0021] Das Zusammensintem der ggf porosen Bestandteile des Hybridfullstoffs (A) (Fiillstoff (B) und Primarpartikel) 
kann je nach Temperatur oder Sinterdauer soweit gehen, daB der Fiillstoff kompakt aufgebaut ist. Er enthalt dann keine 20 
Poren meiir. Durch kiirzere Sinterdauer oder Sintem bei niedrigeren Tbmperaturen konnen Porenvolumen oder Poren- 
durchmesser jedoch vorteilhafterweise so gewahlt werden, daB es speziellen Monomeren moglich ist, in die Poren ein- 
zudringen und eine interne Monomerverteilung auszubilden. Deshalb ist ein FuIIstofF (A) bevorzugt, welcher ein Poren- 
volumen von > 0-2000 mmVg, vorzugsweise 50-1500 rornVg, aufweist. Dariiber hinaus kann der Porendurchmesser des 
HybridfuUstoffs (A) vorzugsweise > 0-1000 nm, besonders bevorzugt 20-100 nm, betragen. 25 
[0022] Der porose Hybridfullstoff (A) kann, wie oben angedeutet, weiterhin mit polymerisierbaren oder polymerisier- 
ten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, fhissigkristallinen Monomeren, Oxet- 
hanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sein. Diese bevorzugte Ausftilmingsform dient dazu, im Fiillstoflf ein 
Polymemetz auszubilden, welches exoseitig mit den in der Dentalmatrix vorhandenen, oiganischen Polymeren zu rea- 
gieren im Stande ist. Man schafft so eine chemische Verzahnung der organischen Polymermatrix mit dem anoiganischen 30 
FiiUstoff, welche nur schwer zu zerstoren ist. Ein langere Haltbarkeit der Fiillungen ist die Folga Eine vorteilhafle \br- 
genehensweise ist z. B. in der DE 198 46 556 aufgezeigt. Das dort Beschriebene gilt hier sinngemaB. 
[0023] Ganz besonders zeichnen sich Ilybridfiillstoffe (A) aus, welche Primarpartikel aus Oxiden, Huoriden, Sulfaten 
und/oder Phosphaten der Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems aufweisen. 

[0024] In einer nachsten Au.sgestaltung richtet sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung von Dentalwerk- 35 
stoffen auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, 
flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fur die 
Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation und, bezogen auf den Dentalwerkstoff, 0,5-75 Gew.-%, vorzugsweise von 
25-75 Gew-%, eines Hybridfiillstoffs (A) sowie, bez.ogen auf den Dentalwerkstoff, 0,0-95 Gew.-% von weiteren Fiill- 
stoffen (B) sowie 0-2 Gew.-% von weiteren iibUchen Zuschlagstoffen (C), welches sich dadurch auszeichnet, daB der 40 
Hybridfullstoff (A) durch Sintem einer Mischung aus Fiillstoffen (B) und einem oder mehreren Primarpartikeln aus Oxi- 
den, Ruoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. bis V Gruppen 
des Periodensystems hergestellt wird. 

[0025] Die Sintertemperatur kann, wie oben schon angedeutet, variabel gewahlt werden, wobei die Sintertemperatur 
einen EinfluB auf das Porenvolumen und die Porencharakteristik besitzt. Die zu wahlenden Temperaturen hangen von 45 
den Edukten ab. Sie Uegen im aUgemeinen bei > 500°C und < 1500°C, vorzugsweise bei > 700°C und < 1200°C. 
[0026] Vor dem Sintem kann man den Hybridfullstoff (A) bei < 200°(^, vorzugsweise < 130°(^ spriihtrocknen. (Jeeig- 
nete Spriihtrocknungsprocedere sind dem Fachmann hinlanglich bekannl (Lukasiewicz, L. S.: "J. Amer. Ceram. Soc", 
1998, 72(4), 617 - 624). Die HcrstcUung des zur Spruhtrocknung hcranzuzichcndcn Gcmischcs kann dabci nach dem 
Fachmann bekannten Verfahren erfolgen (z. B. z. B. M. Gugleihni et al., "J. Non-Cryst. Solids", 1988, 100, 292-297). 50 
[0027] Ganz besonders geeignete Fiillstoffe erhalt man, wenn bei porosen Hybridfullstoffen (A), die Poren mit poly- 
merisierbaren Oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesalligten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flus- 
sigkristallinen Monomeren, Oxcthanon, Spiroorthoester bzw. -carbonaten bcladcn sind. Dies kann dadurch crrcicht wer- 
den, daB man die Poren mit gasformigen oder flussigen Monomeren belad und die Monomere anschlieBend im FiiUstoflf 
ggf polymerisiert. Man kann also optional den beladenen Hybridfiillstoflf (A) in bereits auspolymerisiertem Zustand in 55 
die Dentalmasse einarbeiten, oder man polymerisiert mit der Dentalmasse in der Kavitat auch gleich die im Fullstoflf vor- 
handenen Monomerbestandteile mit. Beide Vorgehensweisen sind ausfuhrlich in der DE 198 46 556 gewiirdigt. Das dort 
Gesagte gilt hier sinngemaB. 

[0028] Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung richtet sich auf einen Dentalwerkstoff erhaltlich durch ein wie eben 
beschriebenes, erfindungsgemaBes Verfahren. 60 
[0029] Weiterhin richtet sich die Erfindung auf die Hybridfullstoffe (A) selbst, welche sich dadurch auszeichnen, daB 
diese aus einer gesinterten, heterogenen Mischung aus Fiillstoffen (B) und einem oder mehreren Primarpartikeln aus 
Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. bis V. 
Gruppen des Periodensystems bestehen. 

[0030] Bevorzugt weisen Hybridfullstoffe (A) die weiter oben fiir diesen Stoff geschilderten Eigenschaften - hinsicht- 65 
lich GroBe, GroBenverhaltnisse etc. - auf. Er wird bevorzugt nach einem wie weiter oben angedeuteten SinteiprozeB her- 
gestellt. Vorzugsweise wird der Hybridfullstoff (A) in Dental werkstoffen verwendet; prinzipiell kann der Fiillstoff aber 
allgemein zur Verstarkung von Kunststoffen herangezogen werden. 
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[0031] In einer ganz bevorzuglen AusgesLallung der Erfindung kann der porose HybridfullsLofT (A) aus einer gesinLer- 
tcn, hctcrogcncn Mischung aus Fiillstoffcn (B) und cincm odcr mchrcrcn Primarpartikcln aus Oxidcn, Fluoridcn, Sulfa- 
ten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems 
bestehen und rnit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise etliylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxi- 
5 den, Oniioceren, flussigkrisLallinen Monomeren, Oxellianen, Spiroorlhoesler bzw. -carbonaLen beladen sein. Gleichfalls 
LaBt sich dicscr FiillstofF durch cin Vcrfalircn hcrstcllcn, bci dcm man den Hybridfiillstoff (A) mit gasformigcn odcr fliis- 
sigen Monomeren beladt und anschlieBend im Fullstoff ggf. polymerisiert. Danach kann die Einarbeitung z. B. in die 
Dentalmasse erfolgen. Solche porosen Hybridfiillstoffe (A), welche mit polymerisierbaren oder polymerisierten, bei- 
spielsweise etliylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, fiussigkristallinen Monomeren, Oxetlianen, 
10 Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sind, eignen sich ganz besonders vorteilliaft zur Herstellung von Dentalwerk- 
stoffen, konnen jedoch ganz aUgemein zur Verstarkung von Kunststoffen herangezogen werden. 

Das Bindemittel 



15 [0032] Als Bindemittel kommen fur den Dentalwerkstoff alle diejenigen Bindemittel auf Basis eines polymerisierba- 
ren, ethylenisch ungesattigten Monomeren in Frage, die dem Fachmann fur diesen Einsatzzweck gelaufig sind. Zu den 

mit Erfolg einsetzbaren, polymerisierbaren Monomeren gehoren vorzugsweise solche mit acrylischen und/oder metlia- 
crylischen Gruppen. 

[0033] Insbesondere handelt es sich hierbei u. a. um Ester der a-Cyanoacrylsaure, (Meth)acrylsaure, Uret- 
20 han(meth)acrylsaure, Crotonsaure, Zimtsaure, Sorbinsaure, Maleinsaure und Itaconsaure mit ein- oder zweiwertigen Al- 
koholen; (Metli)acrylamide, wie z. B. N-isobutylacrylamid; Vmylester von Carbonsauren, wie z. B. Vinylacetat; Viny- 
lether, wie z. B. Butylvinyletlier; Mono-N- vinyl- Verbindungen, wie N-Vinylpyrrolidon, und Styrol sowie seine Derivate. 
Besonders bevorzugt sind die nachfolgend aufgefiihrten, mono- und polyfunktionellen (Metli)acrylsaureester und Uret- 
han(meth)acrylsaureester. 

25 

a) MonofunktioneUe (Meth)acrylate 

[00341 Methyl(meth)acrylat, n- oder i-Propyl(mefli)aciylat, n-, i- oder tert.-Butyl(meth)acrylat und 2-Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylat. 

30 

b) Difunktionelle (Meth)acrylate 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 

r ^ 
CH2=C-CO-0-(CH2)ppOCO-C=CH2 

40 worin Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive, ganze Zahl zwischen 3 und 20, wie z. B. Di(meth)acrylat des 
Propandiols, Butandiols, Hexandiols, Octandiols, Nonandiols, Decandiols und Eicosandiols. 

Verbindungen der allgemeinen Formel: 

CH2=C-CO-^-CH2-CH)^ OCO-C=CH2 

50 worin Wasserstoff oder Metliyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 1 und 14, wie z. B. Di(meth)acrylat des 
Ethylenglycols, Diethylenglycols, Triethylenglycols, Tetraetliylenglycols, Dodecaethylenglycols, Tetradecaethylengly- 
cols, Propylenglycols, Dipropylenglycols und Telradecapropylenglycols; und Glycerindi(iiieLh)acrylat, 2,2'-Bis[p-(Y- 
mcthacryloxy-p-hydroxypropoxy)-phcnylpropan] odcr Bis-GMA, Bisphcnol-A-dimcthacrylat, Ncopcntylglycol- 
di(meth)acrylat, 2,2'-Di(4-methacryloxypolyethoxyphenyl)propan mit 2 bis 10 Ethoxygruppen pro Molekiil und 1,2- 

55 Bis(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)butan. 

(c) Hi- oder mehrfachfunktionelle (Meth)acrylate 
[0035] TVimethylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerytliritoltetra(meth)acrylat. 

60 

d) Urethan(meth) aery late 

[0036] Umsetzungsprodukte von 2 Mol hydroxylgruppenhaitigem (Meth)acrylatmonomer mit 1 Mol Diisocyanat und 
Umsetzungsprodukte eines 2 NCO Endgruppen aufweisenden Urethanprepolymers mit einem metliacrylischen Mono- 
65 mer, das eine Hydroxylgruppe aufweist, wie sie z. B. durch die allgemeine Formel wdedergegeben werden: 
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R1 H H Ri 

I II I 

CH2=C— C— 0R2— OC— N— R3— N— C— 0R2— 0C=CH2 

II II II II ^ 5 

O O O O 

worin Wasserstoff oder eine Methylgmppe bedeutet, 

eine Alk)'lengruppe und R^ einen organischen Rest verkorpert. 
[0037] Zu ganz besonders vorteilhaft im erfindungsgemaBen Dentalwerkstoff eingesetzten Monomeren gehoren vor al- 10 
lem 2,2rBis-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-phenylpropan (Bis-GMA), 3,6-Dioxaoctamethylendimetliacrylat 
(TEDMA) und/oder 7,7,9-Trimethyl-443-dioxo-344-dioxa-542-diaza-hexadecan-lJ6-dioxy-dimethaciylat(UDMA). 
[0038] Eine Besclireibung der Epoxide ist beispielsweise in DE 96 1 48 283 A 1 gegeben. 

[0039] Die Bezeicimung Ormocere beschreibt organisch modifizierte Polysiloxane, wie sie beispielsweise in 

DE 41 33 494 C2 oder in DE 44 16 857 aufgefulirt sind und fiir Dentalmassen verwendet warden konnen. 15 

[0040] Fliissigkristalline Dentalmonomere sind in EP 0 754 675 A2 beschrieben. 

[0041] Oxetliane als Dentalmonomere sind in US 5 750 590 und DE 951 06 222 Al besclirieben. 

[0042] Spiroorthocarbonate werden beispielsweise in US 5 556 896 beschrieben. 

[0043] Die genannten Monomeren werden entweder allein oder in Form einer Mischung von mehreren Monomeren 
verwendet. 20 



Der Katalysator 

[0044] Der Dentalwerkstoff kann je nach Art des verwendeten Katalysators helB, kalt und/oder durch Licht polymeri- 

sierbar sein. Als Katalysatoren fiir die HeiBpolymerisation konnen die bekannten Peroxide, wie Dibenzoylperoxid, Di- 25 

lauroylperoxid, tert.-Butylperoctoat oder tert.-Butylperbenzoat eingesetzt werden, aber auch 

a,a'-Azo-bis(isobutyroethylester), 

Benzpinakol und 

2,2'-DimethyIbenzpinakol 

sind geeignet. 30 
[0045] Als Katalysatoren fiir die Photopolymerisation konnen z. B. Benzophenon und seine Derivate sowie Benzoin 
und seine Derivate verwendet werden. Weitere, bevorzugte Photosensibilisatoren sind a-Diketone, wie 9,10-Phenan- 
threnchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-DichIorbenzile und 4,4'-Dialkoxybenzile; Campherchinon wird besonders be- 
vorzugt verwendet. Die Verwendung der Photosensibilisatoren zusanunen mit einem Reduktionsmittel wird bevorzugt. 
Beispiele fur Reduktionsmittel sind Amine, wie Cyanethylmethylanilin, Dimethylaminoethylmethacrylat, Triethylamin, 35 
Triethanolamin, N,N-Dimethylanilin, N-Methyldiphenylamin, N,N-DimethyI-sym.-xylidin und NJiJ-3,5-'Ifetramethyla- 
nilin und 4-Dimethylaminobenzoesaureethylester. 

[0046] Als Katalysatoren fiir die Kaltpolymerisation werden Radikale liefemde Systeme, z. B. Benzoyl- bzw. Lauroyl- 
peroxid zusammen mit Aminen, wie N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-t.oluidin verwendet. Rs konnen 
auch dual hartende Systeme zur Katalyse verwendet werden, z. B. Photoinitiatoren mit Aminen und Peroxiden. Als Pho- 40 
tokatalysatoren kommen auch Miscfaungen aus UV-lichthartenden und im Bereich des sichtbaren Lichts hartenden Kata- 
lysatoren in Betracht. 

[0047] Die Menge dieser Katalysatoren im Dentalwerkstoff liegt iiblicherweise zwischen 0,01 bis 5 Cjew.-%. 
[0048] Vorzugsweise dient der erfindungsgemaBe Dentalwerkstoff als Zahnfullungsmaterial. ZahnfuUungsmaterialien 
werden auch als Zweikomponentenmaterialien hergestellt, die nach dem Anmischen kalt ausharten. Die Zusammenset- 45 
zung ist alinlich wie bei den lichthartenden Materialien, nur wird anstatt der Photokatalysatoren in die eine Paste z. B. 
Benzoylperoxid und in die andere Paste z. B. N,N-Dimethyl-p-toluidin eingearbeitet. Durch Vermischen etwa gleicher 
Teile der beiden Paslen erhalt man ein ZahnrdUungsmalerial, welches in wenigen Minuten aushartet. 
[0049] Wcnn man bci den Ictztgcnanntcn Materialien das Amin wcglaBt und als Katalysator z. B. nur Benzoylperoxid 
verwendet, erhalt man einen heiBhartenden Dentalwerkstoff, der fiir die Herstellung eines Inlays bzw. von kiinsdichen 50 
Zahnen verwendet werden kann. Fiir die HersteUung eines Inlays wird im Mund des Patienten von der Kavitat ein Ab- 
druck genoiiunen und ein Gipsmodell hergestellt. In die Kavitat des Gipsinodells wird die Paste eingebracht, und das 
Ganzc wird in cincm Drucktopf untcr EQtzo polymcrisiort. Das Inlay wird cntnommcn, bcarbcitct und dann im Mund des 
Patienten in die Kavitat einzementiert. 

55 

Das Dentalinaterial 



[0050] Dentalwerkstoff bezeichnet im Rahmen der Erfindung Materialien fiir die Zahnrestauration, wie ZahnfiiUung, 
Inlays oder Onlays, Befestigungszemente, Glasionomerzemente, Kompomere, Verblendmaterialien ftir Kronen und 
Briicken, Materialien fiir kiinstliche Zahne, in Dentinbondings, Unterfullmaterialien, Wtirzelfullmaterialien oder son- 60 
stige Materialien fur die prodietische, konservierende und praventive Zahnheilkunde. Insbesondere fallen unter den Be- 
griff Dentalwerkstoff auch Komposite fur zahnmedizinische und zahntechnische Einsatzzwecke, Versieglermaterialien, 
selbsthartende Komposits, Stumpfaufbaumaterialien, Verblendkunststoffe, hoch- und normalgefiillte Dualzemente so- 
wie normalgefiullte, fluoridlialtige Zahnlacke. 

[0051] Im auspolymerisierten Zustand kann das Verhaltnis der Gew.-Teile von Polymer zu Hybridfullstoff (A) zu Fiill- 65 
stoffen (B) der erfindungsgemaBen Dentalfiillungen im Verhaltnisbereich von 10-80 zu 20-70 zu 1-30, bevorzugt 30-50 
zu 30-60 zu 5-20 liegen (in Summe 100). 
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FQUsloffB 

[0052] Als (B) kommen alle dem Fachmann gelaufigen FiillstofFe fur Dentalwerkstoffe (z. B. zur Verbesserung der 
Rontgenopazitat, Viskositat, Polierbarkeit, Transparenz, Festigkeit, Brechungsindex) in Frage. Zur Erzielung einer wei- 
5 ler erhohLen Rontgenopazitat konnen FLillstoffe eingesetit werden, welche z. B. in der DE-OS 35 02 594 besclirieben 
sind, wobci dcrcn mittlcrc PrimartcilchcngroKc 5,0 fjm nicht ubcrstcigcn solltc. Gcgcbcncnfalls konnen gcringc Mcngcn 
an mikrofeiner, pyrogener oder naBgefallter Kieselsaure als Fullstoff (B) in den Dentalwerkstoff eingearbeitet werden. 
[0053] Weiterhin kommen in Frage: Apatite gemaB der EP 0 832 636 und/oder Partikel gemaB derDE 195 08 586 und/ 
Oder DE 41 23 946 sowie Glaskeramiken nach der DE 198 46 556 und/oder Zeolitlie gemaB der DE 198 29 870 oder 
10 wo 98/49997. 

[0054] Als Fiillstoffe (B) werden bevoizugt Glaser, Ti02-, Zirkonoxid- oder Fluorapatitpartikel eingesetzt. 
[0055] Die GroBe der Partikel liegt im allgemeinen zwischen 0, 1 und 20 pm, vorzugs weise zwischen 0,5 und 5 (jm. Die 
Form der Teilclien ist wenig ausschlaggebend. Sie kann von irregular iiber splittrig bis zu Plattchen-, Stabchen- und Ku- 
gelform reichen. Der Korper kann dabei amorph, teilktistallin oder vollkristallin, kompakt oder poros sein. 
15 [0056] Er kann daruberhinaus gleichfalls aus mehreren Bestandteilen aufgebaut sein, wie beispielsweise in Kem- 
Schale-Bauweise. Bezuglich der Herstellung dieser Teilchen (B) sei auf die einschlagig bekannten Prozesse verwiesen, 
welche in der oben angegebenen Literatur angesprochen werden. 

ZuschlagstoffeC 

20 

[0057] Unter Zuschlagstoffen sind im Ralimen der Erfindung alle dem Fachmann gelaufigen ZuschlagstofFe zu verste- 
hen, die in DentaLmassen eingearbeitet werden konnen, um deren Qualitat zu verbessem. Als solche sind insbesondere 
anzusehen Farbemittel, Emulgatoren etc. 

25 HybridfuUstoff A 

[0058] Wie schon berichtet, wird der HybridfuUstoff (A) durch Zusammensintem von FtiUstoffen (B) und einem oder 
melireren Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. 
bis V. Gruppen des Periodensystems hergestellt. Dabei bildet sich eine heterogene Mischung von Fullstoffen (B) in den 
30 genannten anorganischen Verbindungen (zusammengesinterte Primarpartikel) als separate Teilchen, wobei die Fiillstoffe 
(B) in dem Teilchen statistisch verteilt vorliegen. 

[0059] Ganz besonders bevorzugt ist in diesem Zusammenhang der Einsatz von Kieselsauren jedweder Art. Eine Uber- 
sicht von moglichen Kieselsauren und ihre IlersteUung ist dabei in "UUmanns Enzyklopadie der technischen Chemie", 
1982, 4. Auflage, Band 21, S. 439 ff. gezeigt. 
35 1.0060] AuRerst bevorzugt ist der Kinsat7. von Aerosil® als Sintermaffiria] zur Kinbetmng von Fullstoffen (B). Kine 
Ubersicht iiber vorteilhafte Aerosil®-Arten bietet die Broschiire "Technical Bulletin Pigments, Basic Characteristics of 
Aerosil®", Number 11, Auflage 4, der Degussa-IIiils AG. 

[0061] Die Primarpartikel sind in der GroBe geringer als die der Fullstofife (B) und besitzen vorzugsweise eine GroBe 
von 1 bis 200 nm, besonders bevory.ugt 5 bis 50 nm im Durchmesser. Hs konnen auch' unterschiedliche Primarpartikel 
40 mit Fiillstoffen (B) zusammengesintert werden. Die Form der Primarpartikel ist dabei nicht ausschlaggebend - ebenso 
wie bei den Fiillstoffen (B). Auch diese konnen amorph, teilkristallin oder kristaUin vorliegen. 

Elemente 

45 [0062] Unter Elementen der I. bis V. Gruppe werden im Rahmen der Erfindung alle Elemente der entsprechenden 
Haupt- und Nebengruppe des PSE verstanden, wobei jedoch Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Kupfer, 
C!ladnuum und Quecksilber ausgenommen sind. CJanz besonders bevorzugt sind Elemente, wie Silizium, Zinn, Zirko- 
nium. Titan und Zink. 

50 Modifikation der Fullstoffe (A) und (B) 

[0063] Weitere Modifikationen der Fiillstoffe (A) und/oder (B) konnen wie folgt aussehen: 

Es konnen bactcrizidc Mittcl in don poroscn Hybridfiillstoff (A) implcmcnticrt werden. Als bactcrizidc Mittcl sicht man 
insbesondere Hesperedin, Naringenin, Quercetin, Anisic Acid, Acetyl Coumarin, Sitosta-ol, Caryophyllen und Cary- 
55 ophyHenoxid an. Diese Verbindungen konnen nach den in US 4,925,660 beschriebenen Verfaliren in die Poren des Hy- 
bridifiiUstoffs (A) eingebaut werden. 

[0064] Bevorzugt kann die innere und/oder auBere Oberflache eines porosen Hybridfiillstofifs (A) sowie die innere und/ 
Oder auBere Oberflache des FiiUstoffs (B) vor der Einbettung in den Dentalwerkstoff optional mit dem Fachmann gelau- 
figen Oberflachenmaterialien chemisch modifiziert werden. Dies dient u. a. zur 

60 

a) Erhohung der mechanischen StabiUtat und Hydrophobizitat 

und 

65 b) weiteren Verbesserung der Kopplung des anorganischen Fullers an die organische Matrix. 

[0065] In besonderer Ausfulirungsform ist der Fullstoff (A und/oder B) mit Silanen der aUgemeinen Formel RSi(0X)3, 
worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen und X eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 C-Atomen ist, und/oder MetalL- 
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oxiden nachbeschicliLeL. Zur Erhohung der StabilitaL und HydrophobizilaL wird insbesondere Trimeihylchlorosilan ver- 
wcndct, wic bcscliricbcn in Koyano, K. A.; Tatsumi, T.; Tanaka, Y.; Nakata, S. J. Phys. Chcm. B 1997, 101, p. 9436 und 
Zhao, X. S.; Lu, G. Q., J. Phys. Chem. B 1998, 102, p. 1156. Wenn zur Nachbeschichtung ein Silan verwendet wird, ist es 
zweckmaBig, wenn dies in einer Menge von etwa 0,02 bis 2 Gewichtsprozent des Silans, berechnet als SiCh, angewendet 
wird, bezogen auf das Gewicht des FiiUsloDTs (A) hzw. (B). Zu besonders vorleiligen Nachbeschichtungsagenzien geho- 
rcn untcr andcrcm (CH3Na)3SiCl, Mcthyltricthoxysilan, Etliyltricthoxysilan, Octyltricthoxysilan, Octadccyltrictlioxysi- 
lan, Mono- oder Polyfluoralkylethoxy silan oder auch Silane mit funktionalisierten Organogruppen, die eine spatere, wei- 
tere Modifizierung durch kovalente Bindungsknupfung in bekannter Weise emioglichen. Im letzteren Fall sind seiche 
Organotrialkoxysilane im Hinblick auf den erfindungsgemaBen Einsatz der Partikel als Fiillstoffe in polymeren oder po- 
lymerisierbaren Systemen bevorzugt, die solche funktionelle Gruppen aufweisen, mit denen sich eine kovalente Einbin- 
dung in das Polymermaterial erreichen laBt. Beispiele hierfiir sind Trimethoxyvinylsilan, 
H2C=aCH3)C02(CH2)3Si(OCH3)3, Triethoxyvinylsilan und 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan sowie Silane mil 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Epoxy- und Carbonsaureestergruppen tragenden anorganischen Resten. Die Einbindung der sol- 
cherart modifizierten Fiillstofife in den Dentalwerkstoff geschieht dabei durch Einarbeitung der Fiillstoffe in den Dental- 
werkstoff und anschlieBende Polymerisation bei der eigentlichen Aushartung des Dental werkstoflfes. 
[0066] An der erfindungsgemaBen Dentalmasse ist vorteiUiaf t, daB die Farbe, Transparenz und Rontgenopazitiit aUeine 
schon durch die Zusammensetzung des HybridfiiUstoflFs (A) und/oder FuUstofifs (B) eingestellt werden kann. Optional 
konnen jedoch. auch weitere Metalloxide zur Nachbeschichtung eingesetzt, wobei dies vorzugsweise in einer Menge von 
1 bis 1 00 Gewichtsprozent, bevorzugt 10 Gewichtsprozent, bezogen auf den Metalloxidgehalt der nicht nachbeschichte- 
ten Fiillstoffe (A) bzw. (B) geschieht. 

[0067] Bevorzugte Metalloxide, welche fiir die Nachbeschichtung eingesetzt werden, sind Ti02, Fe203 und/oder 
Zr02. 

[0068] ZweckmaBig ist auch eine Ausfuhrungsform, in der der FuUstoff (A) bzw. (B) zusatzHch mit einer Schicht aus 
einem polymerisierbaren, oiganischen Bindemittel iiberzogen ist, welches auf mono- oder mehrfachfbnktionellen 
(Meth)acrylaten und/oder Reaktionsprodukten aus Isocyanaten und OH gruppenhaltigen Metliacrylaten beruht. 
[0069] Die Moglichkeit, nach Art und Quantitat im Rahmen der Erfindung die Fiillstoffe (A) bzw. (B) zu variieren, ist 
mithin ursachlich dafiir, daB man den Brechungsindex der Fiillstoffe an den Brechungsindex der Polymerumgebung an- 
passen kann. Erst so wird gewShrleistet, daB der Dentalwerkstoff als ganzes so transparent wird, daB er, wie gefordert, in 
. einem Stiick in der Kavitat des Zalines ausgehartet werden kann. Eine muhsame, sequentieUe Auftragung und Aushar- 
tung des Dentalmaterials kann entfallen. Bevorzugt fiir diesen Zweck einzusetzende Oxide sind 1102, ZrOa, BaO und 
WO3; ganz besonders bevorzugt wird Zr02 verwandt. 

[0070] Ebenso wie zur Modifikation des Brechungsindex kann auch die Rontgenopazitat des FUUstoffes (A) bzw. (B) 
in idealer Weise durch Wahl der Ausgangsmaterialien eingesteUt werden. Bevorzugt fiir diesen Zweck einzusetzende 
Oxide sind Ti02, Zr02, BaO, besonders bevorzugt wird ZrOa eingesetzt. 

[0071] Mithin ist die Art und Weise der erfindungsgemaBen Fiillstoffe dafiir verantwortlich, daB eine uberraschend 
hohe Verstarkung, gepaart mit geringer Abrasion in den Dentalmassen erreicht wird, weshalb diese analog der bekannten 
Amalgamfiillungen im Kaubereich der Zahne eingesetzt werden kann. 
[0072] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Beispiele 

1. Aerosil/Glas-Partikel 

1.1 Herstellung von Partikeln mit 25 Gew.-% Glas 

[0073] Fiir die Synthese von Hybrid-Partikeki, die aus mindestens zwei verschiedenen Fraktionen bestehen, wird ein 
Si02-Sol (TeilchengroBe ca. 20 nm) und eine (}las-Suspension (TeilchengroBe ca. 1 pm) hergestellt. Zur Herstellung des 
Si02-Sols wird Aerosil 90® mit Hilfe eines Ullraturrax in Wasser eingearbeitet. Das Sol wird iiber Nacht auf einen 
Schuttlcr gcstollt. Das Glas wird durch clcktrostatischc StabiUsicrung in Wasser suspcndicrt. Das Si02-Sol und die Glas- 
Suspension werden im Verhaltnis Aerosil 90® : Glas = 3:1 vermischt. Durch Spriihtrocknung bei Temperaturen unter 
200°C und anschliefiender Calcinierung erhat man kugelformige Hybrid-Partikel, bei denen die Glasteilchen annahemd 
homogen in der Aerosil-MaUix verleill sind. 

1.2 Variation des Glasanteils 

[0074] Zur Herstellung von Pulver mit unterschiedlichen Glasanteilen werden Si02-Sole und Glas-Suspensionen in 
den gewunschten Verhaltnissen gemischt. Nach dem Spruhtrocknen und Calcinieren bei 750°C erhalt man Pulver, die 
sich in Abhangigkeit vom Glasanteil in der Dichte, der spezifischen Oberflache, dem spezifischen Porenvolumen und der 
Porenweite unterscheiden. 
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Aerosil- 
Anteil 

[Gew.-%] 


Glas- 
Anteil 

[Gew. -%] 


Dichte 
[g/cm'] 


Spez . 0- 
berf lache 

[m^/g] 


Spez . Poren- 
vo lumen 

[inmVg] 


Poren- 
weite 

[nm] 


90 


10 


2,31 


74 


1628 


55 


75 


25 


2,38 


62 


1510 


57 


50 


50 


2,46 


45 


1045 


72 


25 


75 


2, 61 


25 


720 


113 


10 


90 


2,72 


12 


407 


180 


0 


100 


2, 80 


3 


166 


22 



[00751 Der Einflufi des Glasanteils iai3t sich folgendermaBen zusammenfassen: 

- Die Dichte andert sich linear mit dem Volumenanteil an Glas. 

- Die spez.ifische Oberflache und das spezifische Porenvolumen nehtnen nahezu linear mit. dem Massenanteil an 
Glas ab. 

- Die Porenweite hangt stark vom Glasanteil ab. 



1.3 Variation der Calcinierungstemperatur 

[0076] Die Werkstoffeigenschaften der porosen Hybrid-Partikel lassen sich nicht nur uber den Glasanteil variieren, 
sondem auch iiber die (Calcinierungstemperatur bzw. -zeit. Fiir diese TJntersuchungen wurden Hybrid-Pulver mit 
10 Gew.-% und 25 Gew.-% Glas synthetisiert und anschlieBend sowohl bei 750°C als auch bei 1000°C calciniert 
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Aerosil- 
Anteil 

[Gew.-%] 


Glas- 
Anteil 

[Gew.-%] 


Calcinie- 
rungs tem- 
pera tur 
[°C] 


Dichte 
[ g / CTxi^ ] 


Spez . 
Oberfla- 
che 
[mVg] 


Spez. Po- 
renvo lumen 

[mm^/g] 


90 


10 


750 


2,31 


74 


1628 


90 


10 


1000 


2,32 


61 


1331 


75 


25 


750 


2,38 


62 


1510 


75 


25 


1000 


2,37 


30 


789 



[0077] Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: 

- Die Dichte ist nur vom Volumenanteil Glas abhangig, also nicht von der Calcinierungstemperatun 

- Die spezifisclie Oberflaclie und das spezifische Porenvolumen nehmen sowohl mit dem Massenanteil ai 
auch mit der Calcinierungstemperatur ab. 

- Die lineare Abnahme der spez. Oberflache bzw. des spez. Porenvolumens mit zunehmenden Glasanteil ist bei 
heren Calcinierungstempcraturen steiler. 

2. Weitere Hybrid-Partikel 

2.1 Ilybrid-Partikel mit Mischoxid-Aerosilen 

[0078] Anstelle der Aerosile konnen auch Mi.schoxid-Aerosile verwendef werden, die z. B. AI2O3 enthalten. Hielrfur 
wurden zwei Si02/Al203-Sole unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt. Als Edukte dienten MOXF223 
(16 Gew.-% AI2O3) und VPMOX 90 (61 Gew.-% AI2O3). Die MOX-Aerosile werden mit Hilfe eines Ultraturrajc i: 
Wasser eingearbeitet und die Sole fiber Nacht auf einen Schuttler gesteUt. Die Si02/Al203-Sole werden jeweils ir 
Glas-Suspension im Verhaltnis von MOX-Aerosil : Glas =1:1 vermischt. Durch Spriihtrocknung bei Temperaturen ui 
ter 200°C und anschlieBender Calcinierung erhalt man Hybrid-Partikel, bei denen die Glasteilchen annShemd home gen 
in der MOX-Aerosil-Matrix verteilt sind. 

2.2 Hybrid-Partikel mit (ilas, Huorapatit und Zirkoniumdioxid 

[0079] AnstcUc cincs amorphcn Glascs mit TcilchcngroBcn von ca. 1 konnen auch fcincrc Glascr vcnvcndct vlcr- 
den, aber auch kristalline Verbindungen, wie Huorapatit oder Zirkoniumdioxid. Hierfiir wurden Aerosil-90®-Sole n 
ner Glas-Suspension (TeilchengroBe ca. 0,7 pm) im Verhaltnis von Aerosil 90® : Glas = 1 : 1 und mit Suspenisonen \/ 
Fluorapalit bzw. Zirkoniumdioxid im Verhaltnis von Aerosil 90® : kristalline Verbindung = 3:1 veniiischt. Dirch 
Spriihtrocknung bei Tbmpcraturcn untcr 200°C und anschlicBcndcr Calcinicsrung erhalt man kugclfbrmigc Hybrid-Pi rti- 
kel, bei denen das Glas, der Fluorapatit oder das Zirkoniumdioxid annahemd homogen in der Aerosil-Matrix ver eilt 
sind. 

Patentanspriiche 

1 . Dentalwerkstoff auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Ep( )xi- 
den, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroortlioester bzw. -carbonaten als Bindemittel, ei- 
nes Katalysators fiiir die Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation und, bezogen auf den Dentalwerkst Dflf, 
0,5-75 Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie, bezogen auf den Dentalwerkstoff, 0,0-95 Gew.-% von weitere 
Fullstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren ublichen Zuschlagstoffen (C), dadurcli gekennzeichnet, daB d 
Hybridfullstoff (A) aus einer gesinterten, heterogenen Mischung aus Fullstoffen (B) und einem oder mehreren 
marpartikeln aus Oxiden, Huoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der I^le- 
mente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems besteht. 

2. Dentalwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Hybridfullstoff (A) eine GroBe a 
1-200 nm, vorzugsweise 3-90 ^m, hat. 
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3. DenlalwerksloJT nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichneL, daB das GroBenverhalLnis zwischen den 
im FuEstoff (A) cntlialtcncn Fiillstoffcn (B) und cincm odcr mclircrcn Primarpartikcln aus Oxidcn, Fluoridcn, Sul- 
faten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. bis Y Gruppen des Perioden- 
systems im Bereich von > 1 : 1-1 : 20000, vorzugsweise 1 : 10-1 : 1000, liegt. 

4. DenlalwerkstofT nach Anspruch 1, 2 und/oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Massenverhallnis zwischen 
don im Fiillstoff (A) cnthaltcncn Fiillstoffcn (B) und cincm odcr mchrcrcn Primarpartikcln aus Oxidcn, Fluoridcn, 
Sulfaten, Pliosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente der I. bis V. Gruppen des Peri- 
odensystems im Bereich von 25-75 Gew.-% von (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (A) liegt. 

5. Dentalwerkstoff nach einem oder melireren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Porenvolu- 
men des Hybridfiillstoffs (A) > 0-2000 mmVg, vorzugsweise 50-1500 mmVg, betragt. 

6. Dentalvi^erkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Porendurch- 
messer des Hybridfiillstoffs (A) > 0-1000 nm, vorzugsweise 20-100 nm, betragt. 

7. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Hybridfiill- 
stoflf (A) mit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise etliylenisch ungesattigten iVTonomeren, Epoxi- 
den, Ormoceren, fliissigkristaUinen Monomeren, Oxethanen, Spiroortlioester bzw. -carbonaten beladen ist. 

8. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Hybridftill- 
stoff (A) Primarpartikcln aus Oxiden, Fluoridcn, Sulfaten und/oder Phosphaten der Elemente der I. bis V Gruppen 
des Periodensystems aufweist. 

9. Verfahren zur HersteUung von Dentalwerkstoff en auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ediylenisch 
ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroortlioester bzw. 
-carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators f iir die Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation und, bezogen auf 
den Dentalwerkstoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie, bezogen auf den Dentalwerkstoff 
0,0-95 Gew.-% von weiteren Fullstofifen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren, ublichen Zuschlagstoffen (C), da- 
durch gekennzeichnet, daB man den Hybridfullstoff (A) durch Sintem einer Mischung aus FilUstoffen (B) und ei- 
nem oder melireren Primarpartikcln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/ 
oder SiUziden der Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems hersteUt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man den Hybridftillstoff (A) bei > 500°C und < 
1500°C, vorzugsweise bei > 700°C und < 1200°C, sintert. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man den HybridfiiUstoflF (A) vor dem Sintem bei <: 
200°C, vorzugsweise < 130°C, spruhtrocknet. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 9 bis 11 zur HersteUung von porosen HybridfiiUstoffen 
(A), welche mit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Ep- 
oxiden, Ormoceren, fliissigkristaUinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sind, da- 
durch gekennzeichnet, daB man diese mit gasformigen oder flussigen Monomeren beladt und anschUeBend im Fiill- 
stoff ggf polymerisiert, 

13. Dentalwerkstoff erhaltlich durch ein Verfahren nach Anspruch 9. 

14. Hybridfullstoff (A), dadurch gekennzeichnet, daB dieser aus einer gesinterten, heterogenen Mischung aus FiiU- 
stoffen (B) und einem oder melireren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitri- 
den, Carhiden und/oder Siliziden der Elemente der T. bis V. Gruppen des Periodensystems be.steht. 

15. Poroser Hybridfullstoff (A), bestehend aus einer gesinterten, heterogenen Mischung aus FiiUstoffen (B) und ei- 
nem oder mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, Huoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/ 
Oder Siliziden der Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems, dadurch gekennzeichnet, daB dieser mit po- 
lymerisierbaren Oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, 
fitissigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen ist. 
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